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Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 230O Blocktemperatur sublimiert. 

5,388 mg Subst. gaben 15,285 mg CO, und 4,461 mg H,O 
C,,H,,,O, Ber. C 77,46 H 9,230/, 

Gef. ,, 77,42 ,, 9,26% 

Ums e t z ung  (1 e s no r  - ,5 -Am y r  ad i e n - (1 i o n o  1 -ace  t a t s mi t 
H y d r a z i n .  

300 mg analysenreine Substanz vom Smp. 280-281O werden rnit 
10 em3 Feinsprit und 2,O em3 Hydrwzinhydrat wtllirend 8 Stunden 
im Bombenrohr auf Z O O o  erhitzt. Aus Essigester erhalt man Nadeln, 
die nach vorhergehender Sinterung bei 220-222O schmelzen. Die 
Substanz gibt mit Tetranitromethan eine starke Gelbfarbung. 

Zur Analyse wurde im Hochvakuum bei 200O Blockternperatur sublimiert. 
3,720 mg Subst. gaben 10,933 mg CO, iind 3,182 mg H,O 

C28H,20N, Ber. C 80,13 H 9,74% 
Gef. ,, 80,20 ,, 9,57"/, 

Es liegt das Pyridazinderivat X I I a  vor. 
Acety l ie rung .  200 mg der Substanz XI Ia  werden mit Acet- 

anhydrid-Pyridin bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen gelassen. 
Aus Aceton-Wasser (2 : I) erhalt man kleine Prismen von X I I b  vom 
Smp. 214-216O. 

Zur Analyse wurde im Horhvakuum bei 200" Blockteniperatur sublimiert. 
3,688 mg Subst. gaben 10,495 mg CO, und 3,137 mg H,O 
4,208 mg Subst. gaben 0,228 em3 N, (18", 727 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 78,11 H 9,30 N 5,88% 
Gef. ,, 77,66 ,, 9,52 ,, 6,08% 

Die Analysen wnrden in uiiserer inikroanalytischen Abteilung (Leitung H .  Gubser) 
ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Tlaboratorium 
Eidg. Technische Hochschule, Zurich. 

84. Kolbe'sche elektroehemische Synthesen rnit aromatischen Sauren 
von Fr. Fichter und Kurt Kestenholz'). 

(15. V. 42.) 

1. Ein le j  t u n g .  
Nachdem es P. Pichter und H .  #tend2) gelungen war, dureh 

Verwendung des Losungsmittelgemisches Pyridin + Methylalkohol 
die Bedingungen zu schaffen, unter denen auch ammatische SLuren 
mit Erfolg der Kolbe'schen Kohlenwasserstoffsynthese unterworfen 
werden konnen, haben wir versucht, den Anwendungsbereich der 

1) Auszug aus dem zweiten Teil der Dissertation Kurt liestenholz, Base1 1941, vgl. 

2) Roczniki Chemii 18, 510 (1938); Helv. 22, 425, 970 (1039); R. 59, 503 (1940). 
Helv. 23, 209 (1940). 

50 
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neuen Methode auszudehnen. Einerseits zogen wir einr aromatische 
y ,  8-ungesattigte Saure, die y-Benzalbutters~~i~re 

heran, da ja a’. Pichter. und Th. HolbroL) gezeigt hatten, class bpi 
y ,  8-ungesattigten F e t t s iiur e n  die Kolbe’scfie Elektrosynthese ge- 
lingt ; andrersrits pruftcn wir das Verhalten von drei Homologen der 
von Fichter und XtenaZ2) untersuchten Phenoxy-essigsaure, niimlich 
der drei Isomeren o-, m- und p-Kresoxy-essigsaure. Tn allen vier 
Fallen war das Ergebnis positiv, wenn auch mit verscliiedener Aus- 
beute, und besonders h i  der y-Benzal-buttersaurc., nii t einer urier- 

C6H5--CH =(~H-CH2-CH~--COOH7 

n Konstitution drs Syntheseproduktes. 

2. y - B e n  z a 1 - b u t  t e r s a u r e . 
a)  C i n n  a m y 1 - e s s i g s 5 u r e oder y - 13 e 11 z n 1 - b u 1, t e r s Bur e 1 

wurtle hergestellt nach B. 8rZenmcjyer jun. untl A. ICrcuta3) durch 
Entcarboxylieren von Ciniiamyl-malonsaure ; im Vakuirm destilliert 
und BUS Petrolather nmkrystallisiert zeigte sie d m  richtigen Schmelz- 
punkt 90O. 

35,2 g (= 0,2 Mol) y-Benzal-buttersaure wurderi aufgelost in eirirr Mischung von 
35 wasserfreiem Pyridin und 40 em3 absoluteni Methylalkohol wid vermischt rnit 
35 methanolischem n. Kaliumhydroxyd: die Saure wurde dadurch ZII etwa lie neutrali- 
siert. Der Elektrolysierapparat war von einfachster Art, indem ein kleiner Platinruhrer 
von 1,6 cm2 Oberflache die Anode bildete, und eine von Wasser durchflosscne Schlange 
aus dunneni Kupferrohr als Kathode diente. Bri einem Teil der Versuchc wurden Anolyt 
und Katholyt durch eine Tonzelle getrennt und beide durch Kork iintl Calciurnchlorid- 
rohren gegen die Luftfeuchtigkeit abgeschlossen, wahrend der Ruhrer rinen Quecksilber- 
verschluss bekam. Durch diese Versuchsanordnung wollten wir die Moglichkeit einer Be- 
duktion an der Kathode ausschliesson; wir hatten unter andereni an eine solche gedacht, 
um die gesBttigte Natur des erhaltenen Kohlenwasserstoffes zu begreifm. Da aber trotz 
Anwendung des Diaphragma s derselbe Kohlenwasserstoff entstand urid nix die an sich 
schon geringe Ausbeute noch mehr verschlechtert wurde, verzichteterr wir in der Folge 
wieder auf die Tonzelle. 

Nach 13-stundiger Elektrolyse mit einer Stromstarke von 
0,5 Amp. (anodische Stromdichte 0,31 Rmp./cm2), wobei insgesamt 
450 Amp.-Min. oder 0,28 Faraday auf 0,!2 Mol y-Benznl-buttersiiure 
durchgesandt worden waren, unter Aufrechterhaltung einer Tempe- 
ratur von 35-40°, bei spateren Versuchen von 25--30°, wurde der 
irrimer noch sauer reagierende Elektrolyt auf dem Wssserbad von 
Methanol befreit und dann mit einer Mischung von 60 em3 konz. 
Salzsiiure und 50 em3 Wasser das Pyridin gebundcn, wahrend sicfi 
ein 01 abschied, das mit Ather aufgenommm wurde; dabei bildete 
sich eine harzige Zwischenschicht (2  g ) .  Die Btherische Liisung wwde 
dann mit Sodalosung durchgeschiittelt und damit 12,6 g Sauren her- 
ausgeholt ; aus dem klebrigen Praparat gewannen wir bei der Destilla- 
tion im Vakuum 6,5 g unverandertes Ausgangsmateri:tl zuruck. 

1) Helv. 20, 333 (1937). 
3, B. 38, 3505 (1905); P .  Pachter, A .  Baueu, 13. 31, 2002 (1898). 

2, Help. 22, 977 (1939). 
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Die entsauerte und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknete 

Atherlosung hinterliess nach dem Verjagen des Losungsmittels 14,5 g 
Neutralol, das mit alkoholischem Kaliumhydroxyd verseift wurde. 
Aus der mit Wasser verdunnten alkalischen Losung erhielten wir 
durch Ansauern 6,5 g schmierige Saure, aus der durch Destillation 
im Vakuum noch etwas reines Ausgangsmaterial zuruckgewonnen 
werden konnte. Die klebrigen und schmierigen Saureportionen sind 
offenbar durch Polymerisation oder Hydroxylierung der y-Benzal- 
buttersawe entstanden : im Neutral61 stecken diese Sauren, das un- 
veranderte und das angegriffene Ausga’ngsmaterial, als Methylester. 
An solchen Estern, d. h. an hochsiedenden Fraktionen derselben, 
wurde gelegentlich das Molekulargewicht bestimmt und der doppelte 
Wert gefunden. 

b) Am meisten interessierte uns der n i c h t  ve r se i fba re  Tei l .  
Denn wenn eine Xolbe’sche Elektrosynthese eingetreten war, so 
musste sich dort der synthetische ungesattigte Kohlenwasserstoff 
D ipheny l -oc tad ien  - ( 1 , 7 )  I1 finden, nachl): 
C6H,-CH = CH-CH,-CH2-COOH C6H5-CH = CH-CH2-CH, 

C,H,-CH == CH-CHZ-CH2-COOH CGHS-CH- CH-CH,-CH, 
+ 0 =  I +2C02+H,0  

I. 11. 

War aber als Ausweichreaktion die Hofer- und Moest’sche Alko- 
holbildung erfolgt, so war C innamyl -ca rb ino l  I11 zu erwarten, 
nach : 

C,jH~--CH=CH-CH2-CH,-COOH + 0 = C,H,-CH -CH-CH,-CH,OH + CO, 
111. 

Das Cinnamyl-carbinol (14-Oxy-l-[buten-(11)-yl]-benzol, /?-Sty- 
ryl-athyl-alkohol, 6-Oxy-cr-phenyl-cr-buten) konnte im Elektrolysen- 
produkt entweder frei oder in Form seines Esters mit y-Benzal-butter- 
saure vorkommen. 

I n  der Tat teilten sich die 11,9 g des nicht verseifbaren Elektro- 
lysenols bei der fraktionierten Destillation unter 12  mm Druck in 
zwei Fraktionen, eine niedriger, um 100° siedende nnd eine hohere, 
zwischen 155 und 174O iibergehende, aus der sich beim Stehen Kry- 
stalle ausschieden. 

Aus den niedriger siedenden Anteilen gewannen wir bei wieder- 
holter Destillation schliesslich eine gegen Permsnganat und gegen 
Brom ungesattigte Fraktion vom Sdp. 12 mm 99-3Olo, die aus Cinna - 
my1 - c a r  b i n  o 1 hestand. 

5,590; 4,745 mg Subst. gaben 16,560; 14,050 mg CO, und 4,180; 3,505 mg H,O 
Cl,H120 Ber. C 81,03 H 8,17% 

Gef. ,, 80,79; 80,76 ,, 8,37; 8,26% 

l) Wir formulieren rein empirisch, ohne Riicksicht auf die verschiedenen Thcorien 
der Elektrolyse organischer Sauren. 



788 - - 

Bur naheren Charakterisierung verwmtlelten wir tlas Cinnamyl- 
carbinol durch Behandlung mit Pyritlin iind p-Nitrohmzoylchlorid 
in sein p - N i t r o b e n z o a t  IV, hlassgelbe Nadcln 811s Alkohol, Smp. 
1190. 

IV C6H5-CH CH-CH,-CH,-O 'CO- 0 x 0 ,  

3,810; 4,010 mg Subst. gaben 9,605; 10,110 mp CO, und 1,820; l,h90 mg H,O 
2,870; 5,400 mg Subst. gaben 0,1294; 0,2401 om3 N, (22O, 718 min: 25", 718 mrn) 

CI7Hl5O4N Ber. C 68,66 H 5,09 N 4,7J %, 
Gef. ,, 68,76; 68,76 ,, 5,34; 5,27 ,, 4,93; 4,Slil/o 

c) Der BUS der hoher sieclenden Fraktion ausgesc.hietlenc kry- 
stallisierte Stoff wurtle aiis Alkohol mehrmals umkrystallisiert und 
schmolz dann hei 89-90°. Der Elemontaranalysc nitch liegt ein 
Kohlenwasserstoff der Pormel C,,H,, vm. Wir erhieltc~n im ganzen 
&us allen unseren Versuchen 0,l-0,2 g ciicws Korpers. 

3,915; 5,240 mg Subst. gaben 13,130; 17,600 rng CO, und 3,040; 4,050 mg H,O 
0,745 mg Subst., 9,125 mg Campher, Schmelzpunktserni~drigung 12,86O 

C,,H,, Ber. C 91,54 H 8,46% Mo1.-Gew. 262,172 
Gef. ,, 91,47; 91,60 ,, 8,68; 8,65'y0 ) )  310,V) 

Obiger Elektrolyscngleicliiing nach hattc clieser Kohlenx-asser- 
stoff das Diphenyl-octadien-( 1 , 7 )  sein sollen j die Ziisaminensetzung 
entspricht auch dieser Formel, sher tias von W. Rorsc~hc iind J .  W ' o l l e -  
mafin,) beschriehene Diphenyl-octadien-( I ,  7 )  xietiet unter 11 mm hei 
210--220°, also vie1 hoher, schrnilzt dsgegen hei 6l-(i2O7 also Tiel 
niedriger. Am meisten aher iibermschte uns das ganzliche Fehlen 
jedes ungesattigten ('harakters bei iinsereni Kohlenwassrrstoff, der 
sowohl gegen Brom als gcgen Kaliumpcrma,nganat htbstandig war, 
soniit uherhaupt keine Doppelbindung ctnthielt; (liest. I~eststcllung 
wiirde auch durch eine A~)sorptionskiir~7e~) in1 Ultri~violrtt hestzitigt, 
fur deren Aufnahme wir Hcrrn Privatclozent Dr. H .  iNo1iZc.t-  in Zurich 
verbincilichs t dankcn. 

Wir kommcn sonlit, auf Grunt1 e i n c ~  Anrcygmg 7-on Dr. H .  # t o r - I ,  
tier die ersten orientierenden Elektrolyscn niit y-Henz;il-buttersaure 
durchfiihrte, zum Schluss, dass tier I(olilenw:ts~ei.stoff ('20H22 an 
Stelle von Doppelbindungen cine Dopp~'lringstruktur V a  oder Vb, 
Bhnlich den Truxinsaixiwi otlcr Truxillsaur.en, ;Liifwisf : 

C6H5-CH-CH-CH,-CH, C,H,-CH--CH-CH,-(' H2 
. Va C,H,--CH-(:H--CH,-(I'H, I 1  I I 

Vb CH2-CH,-CH--C'H-C6H, 

Die geringe Aiishente an dem interessantcn Stoft' verhinderte 
leider weitere Versuche zur Stutze tlieser Rnnahme. 

l )  Mit der ursprmnglirh von I<. K u d ,  13. 55, 1051 (1922), angegcl~cneti Konstante 

2, B. 45, 3717 (1912). 
40000 bcrcchnet sich das Molekulargcwicht 254. 

Sie ist abgebildet in drr hantlschriftlichcri Diis. li. l i e a k ~ i h o l z ,  Hasel 1941, S. 53; 
das Manuskript kann entlichen wcrdcri von der Untver8itatsbibliotheh Basel. 
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3. o - Kresox  y -ess igsaure .  
a )  o-Kresoxy-essigsaure, o-Tolylather-glykolsaure VI, wurde dar- 

gestellt nach A .  Oglialoro und G .  Cannonel) und nach E .  MameZi2) 
und zeigte den Smp. 153-154O. 

33,2 g (0,2 Mol) der Saure, 40 cm3 wasserfreies Pyridin, 10 cm3 Methylalkohol und 
50 om3 methanolisches n. Kaliumhydroxyd (das die Saure zu 'i4 neutralisiert) wurden in 
einen durch Kork und Calciumchloridrohr verschlossenen Glasstutzen gebracht, und dort 
mit einer rotierenden Platinanode von 4,62 cm2 Oberflache und einer wasserdurchflossenen 
Kupferschlange als Kathode mit 0,6 Amp. Stromstarke (anodische Stromdichte 0,13 Amp.! 
cmz) 13 Stunden lang elektrolysiert; Elektrizitatsmenge 0,291 Faraday (statt 0,2 Fara- 
day) auf 0,2 Mol Saure. Die Temperatur betrug 30'. 

Ein auf der Kathode sitzender sandartiger Uberzug wurde zum 
Elektrolyten gespult und dann der Methylalkohol auf dem Wasserbad 
abdestilliert. Der Ruckstand wurde rnit 100 cm3 Salzsaure (1 : 1) an- 
gesauert, um das Pyridin zu binden, und rnit Ather extrahiert. Dabei 
fielen etwa 5 g eines braunen amorphen O~ydationsprodukt~s 3, am. 
Die atherische Losung wurde nochmals rnit Salzsaure geschiittelt, um 
die letzten Reste Pyridin zu entfernen, und dann wurden ihr rnit 
verdiinnter Natronlauge die vorhandenen Sauren entzogen. Aus der 
alkalisch-wassrigen Schicht gewannen wir beim Ansauern 1,5 g wine 
o-Kresoxy-essigsaure zuruck, nehen 2 g einer harzigen Saure. 

Hierauf wurde der Ather abgedampft und der Ruckstand rnit 
30-proz. methanolischer Kalilauge verseift. Nach halbstundigem 
Kochen wurde der Methylalkohol abdestilliert unti das zuruckblei- 
bende 0 1  mit Wasser und Ather bchandelt ; aus der wassrig-alkalischen 
Sehieht fielen beim Zusatjz von Salzsaure noch 0,2 g reine Kresoxy- 
essigsaure neben etwas harziger Saure B U S .  

Die atherische Schicht enthielt nun nur noch die unverseifbaren 
neutralen Elektrolysenprodukte, die nach dem Verjagen des Athers 
als gelbbraunliche halbfeste M.asse (10,8 g) zuruckblieben. Reim 
Destillieren unter 12 mm Druck ging yon 65-96O eine kleine Menge 
eines hellgelben Oles (0-Kresol-methylather ? j Sdp. 14 ,,,,,, 63-64O) 
iiber, und bei 184-186O folgte die Hauptmenge (8 g), die sofort 
erstarrte, und nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
Nadeln (6,3 g, 27,3 yo der theoretischen Ausbeute4)) vom Smp. 85-86O 
bildete, die sich als G lyko l -d i -o - to ly l a the r  VI I  erwiesen, und 
die also durch normale Kolbe'sche Synthese entstanden waren : 

CH3 
2 &O-CH2-C00H+ 0 = ~ - C H , - C H 2 - O ~ ~ +  2 CO,+ H,O 

vi VI I  
4,750; 4,000 mg Subst. gahen 13,56; 11,645 nig CO, und 3,230; 2,740 mg H,O 

CI,HI,02 Ber. C 79,29 H 7,49% 

2, C. 1914, I. 139. 
Gef. ,, 79,58; 79,40 ,, 7,61; 7,6676 

l) G. 18, 511 (1888), Smp. 151'. 
3) Vgl. die analogen Erscheinungen bei Fichter und Stenzl, Helv. 22, 425 (1939). 
4) Bezogen auf die verschwundene Saure. 
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Dieser Ather ist von W .  SttaedeZl) im Jahre 1882 beschriehen 

worden; er gab den Smp. 79O an. 
b) Bur naheren Charakterisierung haben wir 1 g des erhaltenen 

Glykol-di-o-tolylathers durch Eintragen in ein gekiihltes Gemisch von 
10 cm3 rauchender Salpetersaure und 12 cm3 konz. Schwefelsaure 
nitriert. Die erhaltene rote Losung wurde nach zweistiindigem Stehen 
bei Zimmertemperatur in Wasser gegossen, und das ausgeschiedene 
01 mit Eisessig angerieben, wodurch 0,7 g eines gelben Krystallpul- 
vers erhalten wurden. Nach wiederholtem Umkrystallisieren abwech- 
selnd aus Renzol und aus Eisessig blieb der Schmelzpunkt konstant 
bei 159,5--160,5O. Die Elementaranalyse ergab das Vorliegen eines 
Tetranitrokor;pers ; hellgelbe Nadelchen aus Eisessig, etwas dunkler 
gelbe Blattchen a m  Benzol, fast unloslich in Alkohol und Petrol- 
ather, leicht loslich in Pyridin. 

4,070; 4,400 mg Subst. gaben 6,805; 7,365 mg CO, und 1,265; 1,395 mg H,O 
4.050; 3,625 rng Subst. gaben 0,4733; 0,4243 em3 N, (20°, 724 mm; 21°, 724 rnm) 

C,,H,,O,& Ber. C 45,48 H 3,34 K 13,28% 
Gcf. ,, 45,60; 45,65 ,, 3,48; 3,55 ,, 12,97; 32,95% 

Wir vermuten, dass diesem Tetranitrokorper die Formel VIII 
eines Gl y k 01 - bis -[4, 6 - dini  t r o - 2 -me thy l  - ph en yl] - a t  h e r  s zu- 
kommt : 

C-O-CH,-CH,-O-Q~~ 
O2N TX 

Ein Dinitroderimt IX, Glykol-bis-[5-nitro-2-methyl-phenyl]- 
ather, haben I,. SpiegeZ, AT. X?~r~YLbZit und H .  Kaufmann2) beschrieben. 

4. m-Kresoxy-ess igsaure .  
a) Die Elektrolyse der m-Kresoxy-essigsaure oder m-Tolyliither- 

glykolsaure X, dargestellt nach A .  OgZiaZoro und 0. Porte3), farblose 
Nadeln vom Smp. 103-104°, wurde auf dieselbe S r t  durchgefuhrt 
wie die der o-Kresoxy-essigsaure, und ergab bei der Aufarbeitung 
8,2 g unverseifbares Produkt aus 33,2 g Saure, woraus nach einem 
kleinen Vorlauf unter 12 mm Druck die Hauptmenge bei 192-195O 
uberging und sofort erstarrte. Aus Alkohol krystallisiert der erhal- 
tene Korper in farblosen Blattchen, die sich mit dem von L. Gatter- 
mann4) beschriebenen G1 y ko  1 - d i - m - t o  1 y l a  t h e r XI als identisch 
erwiesen und bei 96,5-97O schmolzen; Ausbeute 5,5 g = 24% der 
Theorie. 

l) A.217, 41 (1882). 
3, G. 20, 508 (1890), Smp. 102O. 

2) B. 39, 3250 (1906). 
4) A. 357, 378 (1907), Smp. 91O. 
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4,61; 3,755 mg Subst. gaben 13,415; 10,910 mg CO, iind 3,150; 2,570 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,29 H 7,497" 

Gef. ,, 79,36; 79,24 ,, 7,64; 7,66"/, 

b)  Auch hier fuhrten wir eine Nitrierung durch, deren Zrgehnis 
ein H e x a n i t r o d e r i v a t  der vermutlichen Formel XIZ, also t1c.r 
Glykol-bis-[2,4,6-trinitro-3-methyl-phenyl]-iither voin 
Smp. 165,5--166O war, glanzende goldgelbe BlBttchen, fast unlijalicli 
in Alkohol, Ather und Petroliither, lijslich dagegen in warmcm Eis- 
essig, in warmem Yenzol untl in warmem Pyridin; der Stoff ist 
explosiv. 

H,C NO, O,N CH, 
o,K~o--cH,-cH,-o-(_)P\' O, 

NO, XI1 O,N 
4,080; 3,880 mg Subst. gaben 5,645; 5,380 mg CO, und 0,925; 0,900 mg H,O 
4,125; 3,395 mg Subst. gaben 0,5978; 0,4900 0111~ N, (2Io, 724 mm; 24", 724 mni) 

C,,H,,O,,N, Ber. C 37,49 H 2,36 N 16,410/, 
Qrf. ,, 37,73; 37,82 ,, 2,53; 2,59 ,, 10,04; 15,80% 

ti. p -Kresoxy  -essigsiiure.  
Die Elektrolyse der nach X. Gabriel1) dargestellten, bei 136-137 O 

schmelzenden p-Kresoxy-essigsaure XI11 wurde in fast genau gleicher 
Weise durchgefuhrt wie die der beiden Isomeren, nur dass hier etwas 
mehr methanolische Kaliumhydroxydlosung notig war, urn die 
Stromstarke aufrecht zu erhalten ; denn der amorphe, die Elektroden 
bedeckende Niederschlag war hier reichlicher. Das nicht verseifbare 
Produkt, 2,1 g, ging unter 12 mm Druck bei 200--202° uher untl 
erstarrte sofort : aus Alkohol krystallisierte es in  weissen Tafelchcw 
vom Smp. 133,5O (1,7 g = 8 %  der theoretiscEicri Ausbeute) und er- 
wies sich als identisch mit dem von Puchs2) und spiLter von R. Schre.i- 
bey3)  beschriebenen G1 yk  ol  - d i  -p  - t o  1 y l  ii t h e r  XIV. 

H,C--CH,-COOH H,cI)C)--CW- CH, -o-C>(:H,~ 
XI11 XIV 

2,590 mg Subst. gaben 7,525 mg CO, und 1,830 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 79,29 H 7,49% 

Gef. ,, 79,24 ,, 7,90% 

6. Zu s a m m  en  f a s sung  (1 cr I!: rge 1) T i  is s t: . 
a) Bei Anwendung des LDsungsmittelgcrl?it3C1ICX Pyritlin + Ne- 

thylalkohol erlauben die vier, teilweise mit methmolischem Kdlium- 
hydroxyd neutralisierten Siiuren : y-~enzal-hnttersaure, o-Kresoxy- 
essigsiiure, m-Kresoxy-clssigsiiurt., untl p - Kresox y-essigsgure (lie 
Durchfuhrung der liolbe'sehen Kohlenwasserstoffsynthese. 

l )  B. 14, 923 (1881), Smp. 135-136O. 
2) B. 2, 625-626 (1869). ,) B. 24, 196 (1891). 
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b) Dabei liefert die y-Benzal-buttersiiure einen Kohlenwasser- 

stoff von der erwarteten Zusammensetzung C20H,, , in dem aber uber- 
raschenderweise keine Doppelbindungen nnchzuweisen sirid. Es wird 
ihm darum eine der Truxillsiiure ahnliche Doppelringstruktur zugc- 
schrieben. 

c )  Neben der nur in geringem Umfang eintretentlen Kohlen- 
wasserstoffsynthese entsteht bei dieser Elektrolyse noch durch die 
Reaktion von Hofer und Moest der ungesattigte Alkohol Cinnamyl- 
carbinol in etwas besserer Ausbeute : er wurdc (lurch ein p-Nitrohen- 
zoat charakterisiert. 

d )  Ein Teil des Ausgangsmaterials erleidet wahrenti tier Elektro- 
lyse Veresterung mit dem Methylalkohol, Polymerisation (les Esters, 
unti vielleicht Oxydation im Benzolkern. 

e )  Die drei Kresoxy-essigsauren ergeben in normaler Reaktion 
drei isomere Glykol-di-tolylather, wobei die Ausbeute bei der o-Kres- 
oxy-essigsaure am hochsten, bei der p-Kresoxy-essigsiiure am nie- 
drigsten bleibt. 

f )  Der Glykol-di-o-tolylather liefert bei der Nitrierung ein Tetra- 
nitroderivat, der Glykol-di-m-tolylather ein Hexanitroderivat. 

g) Neben den gewollten Elektrosynthesen verlauft bei diesen 
vier Beispielen, wie augenscheinlich bei allen aromatischen Sauren, 
die Bildung von hochmolekularen, praktisch unloslichen, amorphen, 
offenbar durch Oxydation entstehenden Produkten, die unter Um- 
stiinc1t.n die Elektroden bedecken und den Strom schwiichen. 

Basel, Anstalt f i i r  Anorganische Chemie, 
Mai 1942. 

Bei der Redaktion eingelauf ene Biicher : 
(Die Redaktion verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten Werke.) 

Livres r e p s  par la Rddaction : 
(La redaction ne s’engage pas B publier des analyses des ouvrages qui lui sont soumis.) 

uberblick iiber die Chemie der Sterine und ilire Vrrbreitung in der Natur, von 
Dr. Ciistav E. Sehwab. 130 Seitsn. Zurich 1941. 




